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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Hydrogele, hergestellt unter Verwendung von Salzen der Kieselsaure, sowie die 
Verwendung der so hergestellten Hydrogele als Superabsorber zur Absorption waBriger Fiiissigkeiten. 
5 Es handelt sich bei Superabsorbem um wasserunlosliche, Carboxylgruppen enthaltende Polymere, welche eine Poly- 
silikatrnatrix enthalten und in der Lage sind unter Quellung und Ausbildung von Hydrogelen waBrige Fiiissigkeiten und 
Korperfliissigkeiten, wie z. B. Urin oder Blut aufzunehmen und die absorbierten Fiussigkeitsmengen unter einem be- 
stimmten Druck zuriickzuhalten. 

Die Herstellung und Verwendung derartiger zur Hydrogelbiidung befahigter Polymerer ist in zahlreichen Patentschrif- 
10 ten beschrieben wie z. B. EP-A-0 316 792, EP-A-0 400 283, EP-A-0 343 427, EP-A-0 205 674, DE-A-44 18 818. 

Um Polymere herzusteilen, welche Hydrogele mit besonders hoher Russigkeitsaufnahmekapazitat, hoher Gelstarke 
sowie hohem Aufnahmevermogen unter Druck biiden, kann man die Polymerisatpartikel einer nachtraglichen Oberfla- 
chenbehandlung, der Nachvernetzung, unterwerfen. 

Bevorzugt werden zur Nachvernetzung solche Substanzen eingesetzt, welche zwei oder mehrere Gruppen enthalten, 
15 die mit den Carboxylgruppen der hydrophilen Polymeren kovalente Bindungen ausbilden konnen, siehe EP-A- 
0 349 240. Man bezeichnet solche Substanzen als Vemetzungsmittel oder Vernetzer. 

Als Vemetzungsmittel sind im Stand der Technik Polyglycidylether, Haloepoxiverbindungen, Polyole, Polyamine 
oder Polyisocyanate bekannt. Desweiteren werden in DE-A-33 14 019, EP-A-0 3 17 106 und DE-A-37 37 196 polyfunk- 
tionelle Aziridinverbindungen, Alkyl-di-(tri)halogenide und ollosliche Polyepoxidverbindungen als Vernetzer genannt. 
20 Nach DE-A-40 20 780 wird eine verbesserte Absorption unter Druck durch oberflachenvemetzende Behandlung eines 
Polymeren mit 0,1 bis 5 Gew.-% Alkylencarbonat erreicht. 

Die nachtragliche Zugabe von feinteiligen amorphen Polykieselsauren (Silica) wie z. B. AERIL® oder CAB-O-SIL® 
oder Bentoniten auf die Oberfiache von Pulvern oder Granulaten, zur Konfektionierung superabsorbierender Polymerer 
ist ebenfalls im Stand der Technik beschrieben. 
25 EP-A-0 450 923A, EP-A-0 450 922, DE-A-35 23 617, US-5 140 076 und US-4 734 478 beschreiben den Zusatz von 
Silica bei dem ProzeB der Oberflachennachvemetzung von trockenen Pulvem superabsorbierender Polymere mit carb- 
oxylgruppenreaktiven Vernetzersubstanzen. 

US-4 286 082 beschreibt Mischungen von Silica mit superabsorbierenden Polymeren fur den Einsatz in Hygienearti- 
keln. 

30 JP 65 133 028A und JP 61 017 542B beschreiben Abmischungen von hydrophoben Silica Typen mit superabsorbie- 
renden Polymeren. 

EP-A-0 341 951, US-4 990 338 und US-5 035 892 beschreiben den Einsatz von Silica bei der Herstellung antimikro- 
biell ausgeriisteter absorbierender Polymerer. 

In US-4 535 098 und EP-A-0 227 666 ist der Zusatz von kolloidalen Tragersubstanzen auf Basis Silica zur Steigerung 
35 der Gelstarke absorbierender Polymere beschrieben. 

Durch die zuvor beschriebenen "Trocken "-Abmischungen, bei denen die Zusatzstoffe lediglich auf der Oberfiache des 
Superabsorberpartikels haften, wird das Eigenschaftsprofil der Superabsorber verandert, z. B. werden sie hydrophiliert 
oder hydrophobiert, wodurch vorrangig die Fliissigkeitsaufnahmegeschwindigkeit beeinfluBt wird. Zusatzlich wird da- 
durch zum Teil auch die Gelfestigkeit der gequollenen Partikel verstarkt, jedoch haben alle diese Polymere gemeinsam, 
40 daB die Flussigkeitsdurchlassigkeit (Permeabilitat) durch gequollenes Gel, unabhangig von der Akquisitionszeit schlech- 
ter ist als bei solchen Polymeren, bei denen das Silikat homogen verteilt sowohi im Kern des Partikels sitzt als auch an- 
teilsweise dessen Oberfiache abdeckt. 

Aufgabe vorliegender Erfindung war es, neue Hydrogele herzusteilen, welche sich insbesondere durch eine verbes- 
serte mechanische Stabilitat, sowie eine gesteigerte Fliissigkeits-Permeabilitat der gequollenen Gelteilchen auszeichnen. 
45 Diese Aufgabe sollte ohne eine der ublichen Vernetzersubstanzen erfiillt werden. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch die Verwendung von Salzen der Kieselsaure geiost, die vor, wahrend 
oder nach der Polymerisationsreaktion, aber noch vor der Trocknung der Hydrogele diesen zugesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind waBrige Fiiissigkeiten absorbierende Hydrogele, hergestellt durch Poly- 
merisation von olefinisch ungesattigten Carbonsauren oder deren Derivaten, dadurch gekennzeichnet, daB der Polymeri- 
50 sations-Reaktionsmischung vor, wahrend oder nach der Polymerisation sreaktion und vor der Trocknung ein Alkalisalz 
der Kieselsaure der Formel 1 

M 2 OxnSi0 2 (1) 

55 wobei M ein Alkalimetaii bedeutet, und n im allgemeinen eine Zahl zwischen 0,5 bis 4 ist, zugesetzt wird, und das so er- 
haltene Hydrogel danach bei erhohter Temperatur getrocknet wird. 

Die Verbindungen der Formel I werden vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 100, besonders bevorzugt 1 bis 70, ins- 
besondere 1 bis 40, speziell 1 bis 20 Gew.-%, berechnet auf Si0 2 , bezogen auf das Gesamtmonomerengewicht einge- 
setzt, d. h. daB 100 Gew.-% Einsatz von Verbindungen der Formel 1 den Einsatz gleicher Gewichtsmengen Monomerer 
60 und Silikate bedeutet. M bedeutet vorzugsweise Na oder K. 

Die Herstellung dieser Alkali silicate erfolgt durch Umsetzung von wafirigem Alkali rait SiCb oder durch Zusammen- 
schmelzen von Quarzsand mit Alkali carbonaten bei hohen Temperaturen im Molverhaltnis 1 : 2 bis 4 : 1. Die abgekuhl- 
ten glasigen Schmelzen sind in Wasser loslich und werden deshalb auch als "Wasserglaser" bezeichnet. 
Die im Handel erhaltlichen waBrigen Losungen der Alkalisilicate gemaB Formel I werden durch Auflosen der festen 
65 Schmelzen in uberhitztem Wasser unter Druck gewonnen. 

Die waBrigen Losungen der Alkalisilicate (Wasserglaser) reagieren infolge teilweiser Hydrolyse alkalisch. Sie enthal- 
ten neben Alkali- und Hydroxid-Ionen auch Monosilicat-Ionen, HSi0 4 3 ", H 2 Si0 4 2 " und H 3 Si0 4 ", sowie cyclische und 
raumvemetzte Polysilicat-Ionen. 
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Beim Ansauem waBriger Alkalisilicatlosungen entstehen kugelfbrmig aufgebaute amorphe Polykieselsauren, soge- 
nannte Kieselsole, welche leicht zu einer gallertartigen Masse erstarren (Kiesel-Hydrogele). In ihr liegt ein durch zahl- 
reiche wassergefullte Poren durchsetztes Polykondensat kugelformiger Polykieselsauren vor. Aus dem Hydrogel erhalt 
man durch Trocknen bei hoheren Temperaturen feste Kieselgele, als besondere Form davon "Kiesel-Aerogele". 

Als olefinisch ungesattigte Carbonsauren oder deren Derivate kommen insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, 5 
Crotonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und -phosphonsaure, Vinylphosphonsaure, Vinylphosphonsau- 
rehalbester, deren Salze, Acrylamid, N-Vinylamide oder Gemische davon in Frage. Bevorzugt isl Acrylsaure und deren 
Salze. 

Die Polymerisation wird bevorzugt in homogener Phase z. B. in waBriger Losung als sog. Gelpolymerisation durch- 
gefuhrt. ~ 10 

Die Polymerisation kann durch Radikalbildner wie zum Beispiel organische oder anorganische Peroxide sowie Azo- 
verbindungen ausgelost werden. Beispiele sind Benzoylperoxid, tert. Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, 
(NriO^Og, K 2 S 2 08, H 2 S 2 0g, H 2 0 2 oder Azo-diisobutyronitril. Auch Redoxsystemc eignen sich in hervorragender 
Weise als Polymerisationsinitiatoren. 

Die Polymerisation kann schlieBlich auch durch energiereiche Strahlung ausgelost werden. 15 

Vorzugsweise werden die sauren Polymerisate nach der Polymerisation mit Mischungen aus Alkalisilikaten und Aika- 
lihydroxiden, bevorzugt in Form deren waBriger Losungen, neutralisiert. Vorzugsweise werden die sauren Polymerisate 
auf pH-Werte zwischen 3,5 und 9,0, insbesondere auf 4,0 und 6,5 neutralisiert. 

Die Trocknungstemperaturen fur die nachfolgende Trocknung der Hydrogeie liegt vorzugsweise im Bereich zwischen 
40°C und 300°C, insbesondere zwischen 120°C und 220°C. 20 

Bei einem pH-Wert des Polymeren von 5,0 bis 9,0 liegt die Gelpermeabilitat, gemessen als GLP, vorzugsweise min- 
destens bei 25 x 10" 7 cm 3 sec/g, besonders bevorzugt mindestens bei 45 x 10" 7 cm 3 sec/g und insbesondere mindestens 
bei 60 x 10" 7 cm 3 sec/g. 

Bei einem pH-Wert des Polymeren von kleiner 5,0 betragt die Gelpermeabilitat gemessen als GLP insbesondere min- 
destens 4 x 10" 7 cm 3 sec/g, bevorzugt mindestens 10 x 10" 7 cm 3 sec/g und besonders bevorzugt mindestens 20 x 10 25 
cm 3 sec/g. 

Die erfindungsgemaBen Hydrogeie eignen sich in hervorragender Weise als Absorbentien fur waBrige Flussigkeiten, 
beispielsweise zur Absorption waBriger Losungen, Dispersionen und Emulsionen, zur Absorption von Korperflussigkei- 
ten wie Blut und Urin, zur Herstellung von Artikeln zur Absorption waBriger Flussigkeiten und zur Herstellung absor- 
bierender Hygieneartikel. 30 

Fur die Verwendung als sogenannte "Super Absorbing Polymers" (SAP) zum Einsatz von Hygieneartikeln, beispiels- 
weise Windeln, Tampons oder Damenbinden, eignen sich insbesondere erfindungsgemaBe Hydrogeie auf Basis Acryl- 
saure, wobei diese teilweise als Alkali- oder Aminsalz vorliegen konnen. Die Neutralisation erfolgt erfindungsgemaB un- 
ter Zusatz von Alkali-Silikaten. 

Durch Nachvernetzung, insbesondere in der Oberflache mit Mono-, Bis- und Polyoxazolidinonen, mit dem cyclischen 35 
Ester aus Propandiol mit Kieselsaure 




40 



oder mit Verbindungen, welche mindestens 2 carboxylgruppenreaktive funktioneile Gruppen im Molekul enthalten, wie 45 
z. B. Di-, Tri-, oder Polyepoxide, z. B, Ethylenglykoldigiycidylether oder Haloepoxiverbindungen oderPolyaminverbin- 
dungen sowie mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Trimethyiolpropan, kann die Wirkung hin- 
sichtlich Absorption unter Druck wesentlich verbessert werden. 

Das erfindungsgemaBe Polymer hat im gequollenen Zustand einen harteren, starker kristallinen Charakter, was zum 
einen ein Aneinanderkleben unterdriickt und woraus zum anderen eine verbesserte Flussigkeitsweiterleitung oder Drai- 50 
nage, insbesondere unter Gewichtsbelastung resultiert. 

In den folgenden Beispielen werden die Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerisate erlautert 
und in dem Kapitel Priifmethoden werden die Vorschriften zur Bestimmung der Eigenschaften der Superabsorber be- 
schrieben. 

55 

Priifmethoden 

1) Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im Teebeutel bestimmt. Es werden 0,2000 ± 0,0050 g 60 
getrocknetes Hydrogel in einen Teebeutel eingeschweiBt (Format: 60 mm x 60 mm, Dexter 1234T-Papier) und fur 30 
Minuten in einer 0,9 gew.-%igen Kochsalzlosung eingeweicht. AnschlieBend wird der Teebeutel 3 min in einer handels- 
ublichen Waschezentrifuge (1400 U/min, Korbdurchmesser 230 mm) geschleudert. Die Bestimmung der aufgenomme- 
nen Flussigkeitsmenge geschieht durch Auswagen des zentrifugierten Teebeutels. Zur Berucksichtigung der Aufnahme- 
kapazitat des Teebeutels selbst laBt man einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Hydrogel als sogenannten Blind- 65 
wert mitlaufen. 

Retention CRC [gig] = (Auswaage - Blindwert - Einwaage)/Einwaage 
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worin 

Auswaage = Naflgewicht des niit Probe gequollenen und zentrifugierten Teebeutels mit Inhalt 
Einwaage = Probengewicht trocken 
5 Blindwert = NaBgewicht des leeren Teebeutels nach Zentrifugieren 

2) Absorption unter Druck 

Bei der Absorption unter Druck werden 0,1600 ± 0,0050 g trockenen Hydrogels gleichmafiig auf dem Siebboden einer 
10 MeBzelle verteilt. Die MeBzelle besteht aus einem Plexiglaszylinder (Hohe = 33 mm, Durchmesser = 25 mm), auf den 
als Boden ein Sieb aus Stahlgewebe (Maschenweite 36 micron) aufgeklebt ist. 

Uber das gleichmassig verteilte Hydrogel wird eine Abdeckplatte gelegt und mit einem entsprechenden Gewicht be- 
lastet. Die Zelle wird in eine Petrischale (Hohe = 10 mm, Durchmesser = 100 mm) gestellt, welche 13 ml 0,9 gew.-%ige 
Kochsalzldsung enthalt. Man lasst das Hydrogel fur 60 min die Salzlosung absorbieren. Dann nimmt man die komplette 
15 Zelle mit dem gequollenen Gel aus der Petrischale heraus und wagt die Apparatur nach Entfernen des Gewichts zuriick. 
Die Absorption unter Druck (AUL = Absorbency under load) wird wie folgt berechnet: 

AUL [g/g] = (Wb-Wa)/Ws 

20 wobei 

Wb die Masse der Apparatur + Gel nach dem Quellen ist, 
Wa die Masse der Apparatur + Einwaage vor dem Quellen ist, 
Ws die Einwaage an trockenem Hydrogel ist. 

Die Apparatur besteht aus Messzylinder + Abdeckplatte. 

25 

3) Permeabilitat (GLP) 

Die Permeabilitat einer gequollenen Gelschicht unter Druckbelastung von 0,3 psi wird, wie in EP-A-0 640 330 be- 
schrieben, als Gel-Layer-Permeabilty (GLP) einer gequollenen Gelschicht aus superabsorbierendem Polymerisat be- 

30 stimmt, wobei die in zuvor genannter Patentschrift auf Seite 19 und in Fig. 8 beschriebene Apparatur dahingehend mo- 
diflziert wurde, daB die Glasfritte (40) nicht mehr verwendet wird, der Stempel (39) aus gleichem Kunststoffmaterial be- 
steht wie der Zylinder (37) und jetzt uber die gesamte Auflageflache gleichmafiig verteilt 21 gieichgroBe Durchbohrun- 
gen enthalt. Die Vorgehensweise sowie Auswertung der Prufmethode bleibt unverandert gegeniiber der Beschreibung in 
EP-A-0 640 330 bzw. DE-A-195 43 366. Der DurchfluB (g NaCl-L6sung/sec) wird automatisch in bestimmten Zeitinter- 

35 v alien erfafit. 

GLP = (F g (t = 0)*Lo)/(d*A*WP)(cm 3 *sec/g) 

wobei (F g (t = 0) den DurchfluB der NaCl-Losung in g/sec, der anhand einer linearen Regressionsanalyse der Daten F g (t) 
40 der DurchfluBbestimmungen durch Extrapolation gegen t = 0 erhalten wird, Lq die Dicke der Gelschicht in cm, d die 
Dichte der NaCl-Losung in g/cm 3 , A die Flache der Gelschicht in cm 2 und WP den hydrostatischen Druck uber der Gel- 
schicht in dyn/cm 2 darstellt. 

Beispiel 1 

45 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 2 1 zylindrischen Weithalsreaktionskolben 1080 g auf 15°C abge- 
kiihltes E-Wasser vorgelegt und 430 g Acrylsaure sowie 3,4 g Tetraallyloxyethan darin gelost. Es wird Stickstoff in die 
Monomerlosung eingeleitet (ca. 2 1/Min, fur ca. 20 Min.), urn den Sauerstoffgehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 
1,5 ppm 0 2 werden 7,7 g einer 10%igen waBrigen Losung von 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid zugege- 

50 ben, nach weiterem N 2 -Einleiten und einem 0 2 -Gehalt von 1 ,3 ppm werden 2,6 g einer 1 %igen H 2 0 2 -L6sung zugegeben 
und schlieBlich bei einem OrGehalt von 1,0 ppm werden 6,4 g einer 0,l%igen Ascorbinsaurelosung zugegeben. Durch 
einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 75 °C ansteigt, entsteht ein festes Gel, das an- 
schlieBend mechanisch zerkleinert wird. 1000 g des zerkleinerten Gels werden mit 10 g Natron- Wasserglas (27 gew.-%ig 
bez. Si0 2 und 14 gew.-%ig bez. NaOH), gelost in 228,2 g Natronlauge 50%ig versetzt (Neutralisationsgrad der Acryl- 

55 saure 74 Mol-%), zweimal durch einen Mischextruder gefahren und die entstandenen Gelpartikel bei Temperaturen iiber 
150°C getrocknet, gemahlen und gesiebt. 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u. a. gekennzeichnet durch folgende physikalische Daten, alle gemessen in 
NaCl 0,9%: Extrahierbare Anteile (1 h-Wert) 2,1%, Absorption unter Druck AUL (20 g/cm 2 ) = 20,9 g/g, Permeabilitat 
(GLP) = 3 (x 1(T 7 cm 3 sec/g). 

60 100 g des so erhaltenen Produktes wurden in einem Pulvermischaggregat mit 10 g einer homogenen Losung, beste- 

hend aus 3,0 g Methanol, 7,0 g Wasser und 0,1 g Ethylenglykoldiglycidylether bespriiht und wahrend eines Zeitraumes 

von 40 Min. bei einer Temperatur von 140°C getempert. 

Es wurde ein Produkt mit folgenden Kenndaten (gemessen in 0,9%iger waBriger NaCl-Losung) erhalten: 

Zentrifugenretention: 33,1 g/g 
65 AUL (60 g/cm 2 ) 24,7 g/g 

GLP = 60(xl0' 7 cm 3 sec/g) 
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Vergleichsbeispiel 1 

Die Polymerisation verlauft vollkommen analog zu Beispiel 1, jedoch wird bei der Aufarbeitung zu 1000 g des zer- 
kleinerten Gels keine Wasserglaslosung eingesetzt, statldessen erfolgt die Neutralisation ausschlieBlich mit 168 g 
50%iger Natronlauge. Man erhalt ein Produkt, das sich dadurch von dem Produkt aus Beispiel 1 unterscheidet, daB es 5 
keinerlei Permeabilitat aufweist, d. h. keine Fiussigkeit durch die gequollene Gelschicht durchlaBt und die GLP somit ei- 
nen Wert von 0 (10~ 7 cm 3 sec/g) aufweist. Wird dieses Produkt analog Beispiel 1 oberfiachennachvernetzt, weist das 
nachvernetzte Produkt lediglich eine Permeabilitat (GLP) von 20 (lCT* 7 cm 3 sec/g) auf. 

Beispiel 2 to 

In einem durch geschaumtes KunststofTmaterial gut isolierten Polyethylengefafi mit einem Fassungsvermogen von 
10 1 werden 3500 g E-Wasser mit einer Temperatur von 4°C vorgelegt und 1800 g Acrylsaure unter Ruhren zufliessen ge- 
lassen. Es werden nun 10,8 g Pentarythritholtriallylether zugesetzt und die Losung durch Einieiten von Stickstoff inerti- 
siert. Dann erfolgt die Zugabe des Initiatorsystems, bestehend aus 2,5 g 2,2'-Azobisamidinopropan-dihydrvchlorid, ge- 15 
lost in 20 g E-Wasser, 4 g Kaliumperoxodisulfat, gelost in 50 g E-Wasser sowie 0,4 g Ascorbinsaure, gelost in 20 g E- 
Wasser nacheinander unter Ruhren. Die Reakuonslosung wird ohne Ruhren stehen geiassen, wobei durch die einset- 
zende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur auf ca. 90°C ansteigt, ein festes Gel entsteht. 

1000 g des so hergestellten Gels werden unter Zugabe einer Losung von 0,96 g Natrium- Wasserglas 27%ig (der Firma 
MERCK) in 216,6 g NaOH 50%ig mechanisch zerkleinert und anschliessend nochmals in einem Mischextruder behan- 20 
delt. Die entstandenen Gelpartikel werden bei Temperaturen liber 150°C getrocknet und gemahlen. 

100 g des so hergestellten Polymerpulvers wurden in einem Labor-Mischaggregat mit einer Losung aus 7 ml Wasser, 
3 g Methanol und 0,20 g 2-Oxazolidinon bespruht und wahrend eines Zeitraumes von 60 Min. bei 175°C getempert. Das 
erhaltene Material ist gekennzeichnet durch folgende Produktdaten: 

25 

Zentrifugenretention: 24,6 g/g 

AUL(60g/cm 2 )23,9g/g 

GLP=8(xlO- 7 cm 3 sec/g) 

Vergleichsbeispiel 2 30 

Die Polymerisation verlauft vollkommen analog zu Beispiel 2, jedoch wird bei der Aufarbeitung zu 1000 g des zer- 
kleinerten Gels keine Wasserglaslosung eingesetzt, stattdessen erfolgt die Neutralisation ausschlieBlich mit 218,2 g 
50%iger Natronlauge. Man erhalt ein Produkt, das nach Oberflachennachvernetzung analog Beispiel 2 eine Permeabilitat 
(GLP) von lediglich 4 (X 10" 7 cm 3 sec/g) aufweist. 35 

Beispiel 3 

Es wird vollkommen analog zu Beispiel 2 polymerisiert, jedoch werden bei der Aufarbeitung 1000 g des zerkleinerten 
Geles mit einer Losung aus 4,9 g Na- Wasserglas 35%ig (27% SiC>2 + 8% Na 2 0) in 215,2 g NaOH 50%ig neutralisiert 40 
und getrocknet. 100 g des Polymerpulvers werden in einem Labormischaggregat mit einer Losung von 0,01 g Sorbitan- 
monococoat und 0,25 g N-Methyloxazolidinon in 10 ml Wasser bespruht und wahrend eines Zeitraumes von 45 Minuten 
bei 180°C getempert. Das erhaltene Produkt ist gekennzeichnet durch folgende Daten: 
Zentrifugenretention CRC: 31,3 g/g 

Absorption unter Druck, AUL 60 g/cm 2 : 21,4 g/g 45 
Permeabilitat (GLP): 4 (x 10" 7 cm 3 sec/g) 

Vergleichsbeispiel 3 

Die Polymerisation verlauft vollkommen analog zu Beispiel 3, jedoch wird bei der Aufarbeitung zu 1000 g des zer- 50 
kleinerten Geles keine Wasserglaslosung eingesetzt, stattdessen erfolgt die Neutralisation ausschlieBlich mit 221,5 g 
50%iger Natronlauge. Man erhalt ein Produkt, das nach Oberflachennachvernetzung analog Beispiel 3 folgende Daten 
aufweist: 

Zentrifugenretention CRC: 31,8 g/g 

Absorption unter Druck, AUL 60 g/cm 2 : 20,9 g/g 55 
Permeabilitat (GLP): 1 (X 10 -7 cm 3 sec/g) 

Vergleichsbeispiel 4 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 5 1 zyiindrischen Weithalsreaktionskolben 2837 g auf 10°C abge- 60 
kuhltes E-Wasser vorgelegt und 1040 g Acrylsaure sowie 8,3 g Pentaerythritoltriallylether darin gelost. Es wird Stick- 
stoff in die Monomerlosung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fur ca. 20 Min.), urn den Sauerstoffgehalt zu emiedrigen. Bei einem 
Gehalt von 1,5 ppm 0 2 wird eine Losung von 0,52 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid in 25 g E-Wasser zu- 
gegeben, nach weiterem NrEinleiten und einem (VGehalt von 1,3 ppm werden 12,165 g einer 0,47%igen H 2 0 2 -L6sung 
zugegeben und schlieBlich bei einem (VGehalt von 1,0 ppm werden 16,5 g einer 0,1 %igen Ascorbinsaurelosung zuge- 65 
geben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 75°C ansteigt, entsteht ein festes 
Gel, das anschliefiend mechanisch zerkleinert wird. 1000 g des zerkleinerten Gels werden mit 216,7 g Natronlauge 
50%ig versetzt (Neutralisationsgrad der Acrylsaure 74Mol-%), zweimal durch einen Mischextruder gefahren und die 
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entstandenen Gelpartikel bei Temperaturen iiber 150°C getrocknet, gemahlen und gesiebt. 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u. a. gekennzeichnet durch folgende physikalische Daten, alle gemessen in 
NaCl 0,9%. Extrahierbare Anteile (1 h-Wert) 3,7%, Absorption unter Druck (AUL, 21 g/cm 2 ) =11,1 g/g, Zentrifugenre- 
tention (CRC) = 33,8 g/g, Permeabilitat (GLP) = 0,1 (1(T cm 3 sec/g). 

In analoger Weise wurden jeweils 1000 g gemaB Vergleichsbeispiel 4 hergestellten Polyacrylatgels jetzt mit unter- 
schiedHchen Mischungs-Mengen Na-Wasserglas/NaOH 50%ig bzw. Na-Wasserglas/Alkalicarbonat neutralisiert. Ver- 
wendet wurde jeweils Natronwasserglas der Firma MERCK mit einem Gehalt von 27 Gew.-% Si0 2 und 8 Gew.-% 
Na 2 0. 

Einsatzmengen und Produktdaten der Herstellungsbeispieie 4 bis 9 sind foigender Tabelle 1 zu entnehmen: 



Tabelle 1 



Daicni&l 

seispiei 


iNa-vvassergias 


Alkali 
MIKall 


nH 
pn 




AUL 


GLP 




( fur 1000 g Gel) 


( fur 1000 g Gel ) 






(21 g/cm 2 ) 






g 






g/g 


g/g 


10' 7 cm s sec/g 


Vergleich 4 




216,7 g NaOH 50% 


5,83 


33,8 


11,1 


0,1 


4 


288,9 


124,2 g NaOH 50% 


5,65 


17,9 


20,5 


10 


5 


288,9 


110,0gK 2 CO 3 


5,66 


17,1 


19,9 


8 


6 


288,9 


85,0 g Na 2 C0 3 


5,63 


18,0 


20,1 


11 


7 


481,5 


62,6 g NaOH 50% 


5,49 


15,0 


17,3 


32 


8 


481,5 


124,2 g NaOH 50% 


7,48 


15,4 


16,9 


28 


9 


674,0 


1,0 g NaOH 50% 


5,20 


11,9 


14,8 


45 



Vergleichsbeispiel 4a 

100 g des gemaB Vergleichsbeispiel 4 erhaltenen Produktes wurden in einem Pulvermischaggregat mit 10,42 g einer 
homogenen Losung, bestehend aus 6,0 g 1,2-Propandiol, 2,3 g Wasser, 2,0 g eines Polyamidoaminharzes in 15%iger 
waBriger Losung (RESAMIN 1 ® VHW 3608 der Clariant GmbH) und 0,12 g A1 2 (S0 4 )3 • 8 H 2 0 bespriiht und wahrend ei- 
nes Zeitraumes von 120 Min. bei einer Temperatur von 140°C getempert. 

Es wurde ein Produkt mit folgenden Kenndaten (gemessen in 0,9%iger waBriger NaCl-Losung) erhalten: 
Zentrifugenretention: 28,2 g/g 
AUL (60 g/cm 2 ) 24,6 g/g 
GLP = 20(10- 7 cm 3 sec/g) 

In analoger Weise zu Vergleichsbeispiel 4a wurden weitere gemaB Vergleichsbeispiel 4 hergestellte und mit unter- 
schiedlichen Mischungsmengen Na-Wasserglas/NaOH 50%ig neutralisierte Polyacrylatgele oberflachennachvemetzt. 
Einsatzmengen und Produktdaten der Herstellungsbeispieie 10 bis 15 sind foigender Tabelle 2 zu entnehmen: 



TabeUe 2 



Beispiel 


Na-Wasserglas 
( fur 1 000 g Gel) 

g 


NaOH 50 %ig 
( fur 1000 g Gel ) 

g 


CRC 

g/g 


AUL 

(60 g/cm 2 ) 

g/g 


GLP 

10" 7 cm 3 sec/g 


Vergleich 4a 




216,7 


28,2 


24,6 


20 


10 


9,6 


213,6 


27,2 


24,0 


35 


11 


19,3 


210,5 


26,7 


23,3 


41 


12 


28,9 


207,4 


24,7 


23,2 


52 


13 


38,5 


204,3 


24,3 


22,9 


65 


14 


48,1 


201,3 


24,2 


22,7 


75 


15 


96,3 


155,1 


22,7 


21,4 


87 
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Beispiel 16 

In einem durch geschaumtes Kunststoff material gut isolierten PolyethylengefaB mit einem Fassungsvermogen von 
10 1 werden 3650 g E-Wasser mit einer Temperatur von 20°C vorgelegt und 500 g Natriumhydrogencarbonat darin sus- 
pendiert. 2000 g Acrylsaure werden unter Riihren zuflieBen gelassen, wobei sich die Monomerlosung bis auf ca. 13°C 5 
abkuhlt. Geschwindigkeitsbestimmend fur die Acrylsaure-Zugabe ist die Schaumentwicklung als Folge der Freisetzung 
von C0 2 . Es werden nun 3 g Sorbitanmonococoat, dispergiert in 100 g E-Wasser sowie 8,1 g Allylmethacrylat zugesetzt 
und die Losung durch Einleiten von StickstofFinertisiert. Dann erfolgt nacheinander unter Riihren die Zugabe des Initia- 
torsystems, bestehend aus 1,66 g 2,2-Azobis-amidinopropandihydrochlorid, gelost in 20 g E-Wasser, 3,3 g Kaliumper- 
oxodisulfat, gelost in 150 g E-Wasser sowie 0,3 g Ascorbinsaure, gelost in 25 g E-Wasser. Die Reaktionslosung wird 10 
ohne Riihren stehen geiasssen, wobei durch die einsetzende Polymerisation, in deren Veriauf die Temperatur bis auf ca. 
110°C ansteigt, ein festes Gel entsteht. 

Je 1000 g des so hergestellten Gels werden unter Zugabe je ciner Losung von unterschiedlichen Mengen Na-Wasser- 
glas 27%ig (der Firma MERCK) in NaOH 50%ig mechanisch zerkleinert und anschlieBend nochmals in einem Misch- 
extruder behandelt. Die entstandenen Gelpartikel werden im HeiBiuftstrom einer Temperatur von 170°C getrocknet, an- 15 
schlieBend gemahlen und gesiebt. 

Einsatzmengen und Produktdaten der Herstellungsbeispiele 16 bis 19 sind folgender Tabelle 3 zu entnehmen: 



TABELLE 3 

20 



Beispiel 


Na-Wasserglas 
( fur 1000 g Gel ) 

g 


NaOH 50 %ig 
( fur 1000 g Gel ) 

g 


pH 


CRC 

g/g 


AUL 

(35 g/cm 2 ) 

g/g 


GLP 

10" 7 cm 3 sec/g 


25 


16 




18,35 


4.4 


20,7 


10,8 


2.5 




Vergleich 














30 


17 


30,8 




4,3 


17,2 


15,4 


14 




18 


61,7 




4,3 


17,7 


15,3 


23 


35 


19 


123,3 




4,5 


18,7 


15,6 


27 





Beispiel 20 40 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 5 1 zylindrischen Weithalsreaktionskolben 2942 g auf 10°C abge- 
kiihltes E-Wasser vorgelegt und 1000 g Acrylsaure sowie 4,5 g Pentae^thritoitriallylether darin gelost. Es wird Stick- 
stoff in die Monomerlosung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fur ca 20 Min.), urn den Sauerstoffgehalt zu emiedrigen. Bei einem 
Gehalt von 1 ,5 ppm 0 2 wird eine Losung von 0,52 g 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid in 25 g E-Wasser zu- 45 
gegeben, nach weiterem N 2 -Einleiten und einem (VGehalt von 1,3 ppm werden 12 g einer 0,47%igen H 2 0 2 -L6sung zu- 
gegeben und schlieBlich bei einem (VGehalt von 1,0 ppm werden 16,5 g einer 0,l%igen Ascorbinsaurelosung zugege- 
ben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren Veriauf die Temperatur bis auf ca. 70°C ansteigt, entsteht ein festes Gel, 
das anschlieBend mechanisch zerkleinert wird. 

Je 1000 g des so hergestellten Gels werden mechanisch zerkleinert und ausschlieBlich mit Na-Wasserglas 27%ig (der 50 
Firma MERCK) neutralisiert, anschliessend nochmals in einem Mischextruder behandelt. Die entstandenen Gelpartikel 
werden im HeiBiuftstrom einer Temperatur von 100°C getrocknet, anschlieBend gemahlen und gesiebt. 

Einsatzmengen und Produktdaten der Herstellungsbeispiele 20 bis 24 sind folgender Tabelle 4 zu entnehmen: 
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TabeUe4 





Beispiel 


Na-Wasserglas 


NaOH 50 %ig 


PH 


CRC 


GLP 


5 




( fur 1000 g Gel) 


( fur 1000 g Gel ) 












9 


9 




g/g 


1 0" 7 cm 3 sec/g 




20 


— 


75 


4,36 


29,5 


1 


10 


( Vergleich ) 














21 


244 




4,03 


15,3 


12 


15 


22- 


305 




4,25 


18,9 


17 


23 


350 




4,36 


19,7 


21 




24 


400 




4,50 


20,6 


25 



20 



Beispiel 25 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 5 1 zylindrischen Weithalsreaktionskolben 2840 g auf 10°C abge- 

25 kiihltes E-Wasser vorgelegt, 77,0 g Natronwasserglas 35%ig der Fa. MERCK (27 Gew.-% Si0 2 + 8 Gew.-% Na 2 0) und 
1040 g Acrylsaure sowie 10,4 g Pentaerythritoltriallylether darin gelost. Wasserglas und Acrylsaure miissen langsam 
und in der richtigen Reihenfolge zugegeben werden, um ein Ausfallen des Na-Silikats zu venneiden. Es wird Stickstoff 
in die Monomerlosung eingeleitel (ca. 2 1/Min. flir ca. 20 Min.), urn den Sauerstoffgehalt zu emiedrigen. Bei einem Ge- 
halt von 1,5 ppm 0 2 wird eine Losung von 0,52 g 2,2 -Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid in 25 g E-Wasser zuge- 

30 geben, nach weiterem N 2 -Einleiten und einem OrGehalt von 1,3 ppm werden 12,165 g einer 0,47%igen H 2 0 2 -L6sung 
zugegeben und schlieBlich bei einem OrGehalt von 1,0 ppm werden 16,0 g einer 0,l%igen Ascorbinsaurelosung zuge- 
geben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 75°C ansteigt, entsteht ein festes 
Gel, das anschlieBend mecbanisch zerkleinert wird. 1000 g des zerkleinerten Gels werden mit 198 g Natronlauge 50%ig 
versetzt, zweimal durch einen Mischextruder gefahren und die entstandenen Gelpartikel auf einem Walzentrockner bei 

35 Temperaturen von ca. 180°C Trockneroberflache getrocknet, gemahlen und gesiebt. 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u. a. gekennzeichnet durch folgende physikalische Daten, alle gemessen in 
NaCl 0,9%. Absorption unter Druck (AUL, 21 g/cm 2 ) = 21,6 g/g, Centrifugenretention (CRC) = 30,0 g/g. 

100 g des erhaltenen Produktes wurden in einem Puivermischaggregat mit 10,00 g einer homogenen Losung, beste- 
hend aus3,83 g 1,2-Propandiol, 4,05 g Wasser, 2,0 g eines Polyamidoaminharzes in 15%iger waessriger Losung (RESA- 

40 MIN VHW 3608® der CLARIANT GmbH) und 0,12 g A1 2 (S0 4 ) 3 • 1 8 H 2 0 bespriiht und wahrend eines Zeitraumes von 
120 Min. bei einer Temperatur von 140°C getempert. 

Es wurde ein Produkt erhalten, gekennzeichnet durch foigende physikalische Daten, alle gemessen in NaCl 0,9%. 
Zentrifugenretendon: 26 g/g 
AUL (60 g/cm 2 ) 24 g/g 

45 GLP = 62(10- 7 cm 3 sec/g) 

Beispiel 25 - Vergleich 

Vollkommen analog zu Beispiel 25 wird polymerisiert, mit dem Unterschied, da£ kein Natronwasserqlas verwendet 
50 wird und stattdessen bei der anschlieBenden Neutralisation fur 1000 g Polymergel jetzt 214 g NaOH 50% verwendet 
werden. Auch Trocknung und Mahlung sind identisch zu Beispiel 25. 

Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen u. a. gekennzeichnet durch folgende physikalische Daten, alle gemessen in 
NaCl 0,9%. Absorption unter Druck (AUL, 21 g/cm 2 ) = 12,0 g/g, Zentrifugenretendon (CRC) = 32,8 g/g. 

100 g des erhaltenen Produktes wurden ebenfalls vollkommen analog zu Beispiel 25 oberfiachennachvernetzt, wobei 
55 ein Produkt erhalten wurde, gekennzeichnet durch folgende physikalische Daten, alle gemessen in NaCl 0,9%. 

Zentrifugenretention: 28 g/g 
AUL (60 g/cm 2 ) 24 g/g 
GLP = 33 (10" 7 cm 3 sec/g) 

60 

Patentanspriiche 

1. WaBrige Flussigkeiten absorbierende Hydrogele, hergestellt durch Polymerisation von olefinisch ungesattigten 
Carbonsauren oder deren Derivaten, dadurch gekennzeichnet, dafi der Polymerisations-Reaktionsmischung vor, 
65 wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion und vor der TVocknung ein Alkalisalz der Kieselsaure der Formel 1 

M 2 0xnSi0 2 (1) 
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wobei M ein AlkalimetaU bedeutet, und n im allgemeinen eine Zahl zwischen 0,5 bis 4 ist, zugesetzt wird, und das 
so erhaltene Hydrogel danach bei erhohter TemperaLur getrocknet wird. 

2. Polymere gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit Alkalisilicaten in Mengen von 0,05 Gew.-% 
bis 100 Gew.-%, berechnet auf SiC>2» bezogen auf das Gesamtmonomergewicht, versetzt werden. 

3. Polymere gemafi Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit Alkalisilicaten in Mengen von 1 Gew.-% bis 
70 Gew.-%, berechnet auf S1O2, bezogen auf das Gesamtmonomergewicht, versetzt werden. 

4. Polymere gemafi Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit Alkalisilicaten in Mengen von 1 Gew.-% bis 
40 Gew.-%, jeweils berechnet auf SiC>2, bezogen auf das Gesamtmonomergewicht, versetzt werden. 

5. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die sauren Polyme- 
risate mit Mischungen aus Alkalisilikaten und Alkalihydroxiden, bevorzugt in Form deren wafiriger Losungen neu- 
tralisiert werden. 

6. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die sauren Polyme- 
risate mit Mischungen aus Alkalisilikaten und Alkalicarbonaten neutralisiert werden. 

7. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die sauren Polyme- 
risate auf pH-Werte zwischen 3,5 und 9,0 neutralisiert werden. 

8. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die sauren Polyme- 
risate auf pH-Werte zwischen 4,0 und 6,5 neutralisiert werden. 

9. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die Trocknungstem- 
peraturen im Bereich zwischen 40°C und 300°C liegen. 

10. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die Trocknungs- 
temperaturen im Bereich zwischen 120°C und 220°C liegen. 

11. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi bei einem pH- 
Wert des Polymeren von 5,0 bis 9,0 die Gelpermeabiiitat gemessen als GLP mindestens 25 x 10" 7 cm 3 sec/g, bevor- 
zugt mindestens 45 x 10~ 7 cm 3 sec/g und besonders bevorzugt mindestens 60 x 10" 7 cm 3 sec/g betragt. 

12. Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi bei einem pH- 
Wert des Polymeren vbn kleiner 5,0 die Gelpermeabiiitat gemessen als GLP mindestens 4 x 10" 7 cm 3 sec/g, bevor- 
zugt mindestens 10 x 10" 7 cm 3 sec/g und besonders bevorzugt mindestens 20 X 10" 7 cm 3 sec/g betragt. 

13. Verwendung der Polymere gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12 zur Absorption wafiriger Lo- 
sungen, Dispersionen und Emulsionen. 

14. Verwendung der Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11 zur Absorption von Korperfliis- 
sigkeiten wie z. B. Blut und Urin. 

15. Verwendung der Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11 zur Herstellung von Artikeln 
zur Absorption wafiriger Fliissigkeiten. 

16. Verwendung der Polymere gemafi einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11 zur Herstellung absorbierender 
Hygieneartikel. 



- Leerseite - 



